EP 0 362 557 A1

Européisches Patentamt

0} European Patent Office

Office européen des brevets

®

@) Anmeldenummer: 89116159.8

@ Anmeldetag: 01.09.89

0 362 557
A1

() Verstientlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Int. c15: CO9B 62/45 , DO6P 1/384

Patentansprlche fiir folgenden Vertragsstaat: ES.
@) Prioritit: 02.09.88 DE 3829781

Vergffentlichungstag der Anmeldung:
11.04.90 Patentblatt 90/15

Benannte Vertragsstaaten:
BECHDEESFRGBITLI

@) Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

Postfach 80 03 20
D-6230 Frankfurt am Main 80(DE)

® Erfinder: Schidfer, Ludwig, Dr.
Koningsberger Strasse 40
D-6233 Kelkheim (Taunus)(DE)
Erfinder: Russ, Werner Hubert, Dr.
41 Cedar Pond
Warwick, Rl 02886(US)

@ Wasserlosliche Azoverbindungenn, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als

Farbstoffe.

&) Wasserldsliche Azoverbindungen, die faserreaktive Farbstoffeigenschaften besitzen und carbonamid-
und/oder hydroxygruppenhaltige Materialien, wie Fasermaterialien, insbesondere Cellulosefasermaterialien, in
kréftigen, echten, vorwiegend blaustichig roten bis orangen Tonen fdrben; sie entsprechen der aligemeinen

Formel (1)
X-—SOZ—T—D—-N = N
MO3S

worin bedeuten:
M ist ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetall;

OH NH-CO ‘
W— S0,-Y
(

S05M) (1)

T ist eine kovalente Bindung oder eine Methylengruppe oder eine Aminogruppe -N(R)- mit R gleich Alkyl

von 1 bis 4 C-Atomen;
D ist eine Gruppe der Formel

Xerox Copy Gentre
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R1
’d Y N
oder ] _ oder
2.
R (80M),
R3

(CHy)p — NH — oc-@_
in welchen

R' Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Hydroxy, Nitro, Wasserstoff, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor, Brom
oder Carboxy ist,

R? Wasserstoff, Alky! von 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor oder Sulfo ist,

R® Wasserstoff oder Sulfo ist,

k die Zahl Null oder 1 ist,

p die Zah! Nuil, 1 oder 2 ist und

M die obige Bedeutung hat;

m ist die Zahl Null, 1 oder 2;

W hat eine der Bedeutungen von T;

X ist Vinyl, 8-Chlorethiyl, 8-Thiosulfatoethyl oder B-Sulfatoethyl;

Y ist Viny! oder B-Chlorethyl;

die faserreaktive Benzoylaminogruppierung steht an den 8-Naphthol-Rest in 1- oder 2- oder 3-Stellung
gebunden.



EP 0 362 557 A1

Wasserlosliche Azoverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Farbstoffe

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Die Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der faserreaktiven Azofarbstoffe.

Aus der US-Patentschrift 4 473 498 sind einige Monoazoverbindungen bekannt, die zwei 4-(8-
Sulfatoethylsulfonyl-methyl)-benzoylamino-Gruppen besitzen. Die Farbstoffeigenschaften dieser Verbindun-
gen erschienen jedoch noch verbesserungswiirdig.

Mit der vorliegenden Erfindung wurden nunmehr neue faserreaktive Monoazoverbindungen gefunden,

die der allgemeinen Formel (1)

H NE-CO
0 _@w—soz-y
X—S0, =T =D =N = Nm
MOS

(S04M) (1)

entsprechen, in welcher bedeuten:

M ist ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetall, wie Natrium, Kalium und Lithium;

T ist eine direkte kovalente Bindung oder ist eine Methylengruppe oder ist eine bivalente Aminogruppe der
Formel -N(R)- , in welcher R ein Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, wie Ethyl und insbesondere Methyl, bedeutet;
D ist eine Gruppe entsprechend der allgemeinen Formel (2a), (2b) oder (2c)

R2 (2a) (SO3M)k (2v)

r3
(CHZ)p— NH — OC (2¢)

in welchen

R' Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, wie Ethyl und insbesondere Methyl, Hydroxy oder Nitro oder bevorzugt
Wasserstoff, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, wie Ethoxy und insbesondere Methoxy, Chlor, Brom oder
Carboxy ist,

R2? Wasserstoff, Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, wie Ethyl und insbesondere Methyl, Alkoxy von 1 bis 4 C-
Atomen, wie Ethoxy und insbesondere Methoxy, Chlor oder Sulfo ist,

R3 Wasgserstoff oder Sulfo ist,

k fiir die Zahl Null oder 1 steht (wobei im Falle k gleich Null diese Gruppe ein Wasserstoffatom bedeutet),

p flir die Zah! Null, 1 oder 2 steht und

M die obengenannte Bedeutung besitzt;

m ist die Zah! Null, 1 oder 2 (wobei im Falle m gleich Null diese Gruppe ein Wasserstoffatom bedeutet);

W hat eine der Bedeutungen von T;

X ist Vinyl, B-Chiorethyl, B-Thiosulfatoethyl oder B-Sulfatoethyl, bevorzugt Vinyl und insbesondere 8-
Sulfatoethyl;

Y ist Vinyl oder B-Chlorethyl, bevorzugt 8-Chlorethyl;

die faserreaktive Benzoylaminogruppierung steht an den 8-Naphthol-Rest in 1-, 2- oder 3-Stellung gebun-
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den;
die einzelnen Formelglieder k&nnen zueinander gleiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen
besitzen.

Die Substituenten "Sulfo”, "Carboxy", "Thiosulfato” und “"Suifato" schiieBen sowohl deren Siureform
als auch deren Salzform ein. Demgem&B bedeuten Sulfogruppen Gruppen entsprechend der aligemeinen
Formel -SOsM , Carboxygruppen Gruppen entsprechend der aligemeinen Formel -COOM , Thiosulfatogrup-
pen Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel -S-SO3M und Sulfatogruppen Gruppen entsprechend
der aligemeinen Formel -OSOsM , in welchen M die obengenannte Bedeutung besitzt.

Die neuen Azoverbindungen k8nnen sowohi in saurer Form als auch in Form ihrer Salze vorliegen.
Bevorzugt sind sie in Form der Salze und finden auch bevorzugt in Form dieser Salze Verwendung zum
Férben (hier und im folgenden im allgemeinen Sinne und einschiieflich des Bedruckens verstanden) von
hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien, insbesondere Fasermaterialien. Sie lassen sich
nach allen Firbe- und Druckverfahren, wie sie flir faserreaktive Farbstoffe zahlreich beschricben sind, gut
einsetzen und liefern mit hohen Farbausbeuten und gutem Farbaufbau farbstarke Firbungen und Drucke
mit guten Echtheitseigenschaften, von denen insbesondere die NaBechtheiten hervorgehoben werden
kénnen.

Von den erfindungsgem&fen Azoverbindungen der allgemeinen Forme! (1) sind solche bevorzugt, in
welchen D einen Rest der allgemeinen Formel (2a) oder (2b) bedeutet, desweiteren solche, in welchen X fiir
die B-Sulfatoethyl-Gruppe steht, weiterhin soiche, in denen T eine kovalente Bindung darstellt, desweiteren
solche, in welchen W eine direkte Bindung oder insbesondere eine Methylengruppe oder eine bivalente N- -
Methyl-amino-Gruppe ist, und desweiteren solche, in welchen Y fiir die B-Chlorethyl-Gruppe steht und W
gleichzeitig die N-Methyi-amino- oder die Methylengruppe ist.

Bevorzugt von den Verbindungen (1) sind insbesondere soiche, die der allgemeinen Formel (1a)

NH-CO—@_
CHZ‘
i
M03S SO3M CH2-Cl

entsprechen, in welcher M, X, D und W die obengenannten, insbesondere bevorzugten, Bedeutungen
haben, wobei W insbesondere bevorzugt flir die Methylengruppe steht, und die Benzoylaminogruppierung
in 1- oder 2-Stellung, bevorzugt in 1-Stellung, an den 8-Naphthoirest gebunden ist, desweiteren solche
Azoverbindungen, die der allgemeinen Formel (1b)

X-80, —D =X = NH co—@_ (1b)
W— S0,

(503M) CH2
¢H,-C1

entsprechen, in welcher die Benzoylaminogruppierung in 2- oder 3-Stellung, bevorzugt in 3-Stellung, der 8-
Naphthol-Komponente gebunden ist und m flr die Zahl Null oder 1 steht sowie X, D, M und W die
obengenannten, insbesondere bevorzugten, Bedeutungen haben; von diesen ist W insbesondere bevorzugt
die Methylengruppe, desweiteren m insbesondere bevorzugt die Zahl 1, wobei hier diese Gruppe -SOsM
bevorzugt in 4-Stellung gebunden ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der
allgemeinen Formel (1), das dadurch gekennzeichnet ist, da man ein Diazoniumsalz einer aromatischen
Aminoverbindung entsprechend der aligemeinen Formei (3)

X—802 —T—D—NH; (3)
in weicher X, T und D die obengenannten Bedeutungen haben, mit einer Verbindung entsprechend der
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aligemeinen Formel (4)

NH- co—@_w —50,— 1
MOBS °

(SO3M)m

in welcher M, m, W und Y die obengenannten Bedeutungen haben, kuppeit.

Die Uberflihrung der Aminoverbindung der aligemeinen Formel (3) in deren Diazoniumsalz erfolgt in
bekannter Weise der Diazotierung von aromatischen Ammoverbmdungen SO bensplelswelse in wifrigem
Medium mittels salpetriger Sdure bei einer Temperatur zwischen -5°C und +10° C und einem pH-Wert
von kleiner als 2,5. Die erfindungsgemife Kupplungsreaktion des Diazoniumsalzes mit der Verbindung (4)
erfolgt ebenfalls analog bekannten Verfahrensweisen der Umsetzung von Diazoniumverbindungen mit
Kupplungskomponenten zu Azoverbindungen, wie beispielsweise in wéfrigem Medium bei emem pH-Wert
zwischen 3 und 8, bevorzugt zwischen 4 und 7, und bei einer Temperatur zwischen 5 und 35°C, bevorzugt
zwischen 10 und 25° C.

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel (3) sind zahlreich in der Literatur beschrieben.
Verbindungen der allgemeinen Formel (3) sind beispielsweise:
4-(B-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin, 4-(B-Thiosulfatoethylsulfonyl)-anilin, 4-Vinylsulfonyi-anilin, 4-(B-
Sulfatoethylsulfonyl-methyl)-anilin, 3-(3-Sulfatoethylisulfonyl-methyl)-anilin, 3-(8-suliatoethylsuifonyl)-anilin, 2-
Methoxy-4-(8-Sulfatoethyisulfonyl)-anilin, 2-Methoxy-5-(8-sulfatosthylsulfonyl)-anilin, 2,5-Dimethoxy-4-(B-sul-
fatoethylsulfonyl)-anilin, 2-Methoxy-5-methyl-4-(8-sulfatoethylsulfonyl)-anilin, 2-Brom-4-(8-sulfatoethylsulfo-
nyl)-anilin, 2-Sulfo-4-(B-sulfatoethylsulfonyl)-anilin, 2-Sulfo-5-(B-sulfatoethylsulfonyl)-anilin, 2,5-Dichlor-4-(3-
sulfatoethylsulfonyl)-anilin, 4-(3-Sulfatoethylsuifonyl)-1-aminonaphthalin, 5-(8-Sulfatoethylsulfonyl)-2-amino-
naphthalin, 6-(B-Sulfatoethyisulfonyl)-2-aminonaphthalin, 7-(8-Sulfatoethylsulfonyl)-2-aminonaphthalin, 8-(8-
Sulfatoethylsulfonyl)-2-aminonaphthalin, 5-(8-Sulfatoethylsulfonyl)-1-sulfo-2-aminonaphthalin, 6-(8-Sulfatoeth-
ylsulfonyl)-1-sulfo-2-aminonaphthalin, 6 -(B-Sulfatoethylsulfonyl)-8-sulfo-2-aminonaphthalin, 8-({3 Sulfatoethyl-
sulfonyl)-6-sulfo-2-aminonaphthalin, 3- -(B- Sulfatoethylsulfonyl) 4-am|no benzanlhd 4-Amino-N -8~ [4 (B sul-
fatoethylsulfonyl)-phenyll-ethyl-benzanilid und  4-Amino- N'-g- -[2 "-sulfo-4 - -(B -sulfatoethylsulfonyl) phenyl}-
ethyl-benzanilid.

Die Kupplungskomponenten der aligemeinen Formel (4) sind ebenfalls aus der Literatur bekannt. Solche
Verbmdungen sind beispielsweise:

-[3 -(B-Chiorethylsulfonyl)}- benzoylam|n0-3 6-disulfo-8-naphthol, 1- [4 -(B-Chiorsthylsulfonyl)]- benzoylammo-
3,6-disulfo-8-naphthol, -[3 -(B-Chiorethyltsuifonyl)}- benzoylam|n0-4 6-disulfo-8-naphthol, 1- [3 -(B-Chlorethyl-
sulfonyl)]- benzoylamlno-4 6-disuifo-8-naphthol, 2- [3 oder 4 - -(B-Chlorethylsulfonyl)l- benzoylammo-e -sulfo-8-
naphthol, 3- [3 oder 4 - -{B-Chlorethylsulfonyl)]- benzoylamlno-e sulfo-8-naphthol, 3- [3 oder 4 - -(B-Chlorethyl-
sulfonyl)}- benzoylamnno -4,6- dISUIfO -8-naphthol, 2- [3 oder 4 - -(B-Chiorethylsulfonyl-methyl)}- benzoylammo-6-
sulfo -8-naphthol, 3- [3 oder 4- -(8-Chiorethyisuifonyl-methyl)]-benzoylamino-6-sulfo-8-naphthol, 3- [3 oder
4- -(B-Chlorethylsulfonyl-methyl)]-benzoylamino-4,6-disuifo-8-naphthol, 2-[N-Methyl-N-(8-chlorethyisulfonyl)]-
amino-6-sulfo-8-naphthol, 3-[N-Methyl-N-(B-chlorethylsulfonyl)}-amino-6-sulfo-8-naphthol, 2-[N-Ethyl-N-(3-
chlorethylsulfonyl)}-amino-6-sulfo-8-naphthol, 2-[N-Methyl-N-(B-chlorethylsulfonyl)j-amino-3,6-disulfo-8-
naphthol und 3-[N-Methyl-N-(B-chiorethylsulfonyl)}-amino-4,6-disulic-8-naphthol.

Die Abscheidung und lIsolierung der erfindungsgem&B hergestellten Verbindungen der allgemeinen
Formel (1) aus den Synthesel&sungen kann nach allgemein bekannten Methoden erfolgen, so beispielswei-
se eniweder durch Ausfillen aus dem Reaktionsmedium mittels Elektrolyten, wie beispielsweise Natrium-
chlorid oder Kaliumchlorid, oder durch Eindampfen der Reaktionsl&sung, beispielsweise Sprilhirocknung,
wobei dieser Reaktionsldsung eine Puffersubstanz zugefligt werden kann.

Die erfindungsgem#fen Verbindungen der allgemeinen Formet (1) - im nachfolgenden als Verbindun-
gen (1) bezeichnet -haben faserreaktive Eigenschaften und besitzen wertvolle Farbstoffeigenschaften. Sie
kénnen deshalb zum Firben (einschiieflich Bedrucken) von natlirlichen, regenerierten oder synthetischen
hydroxygruppenhaltigen und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien, beispielsweise in Form von Fla-
chengebilden, wie Papier und Leder oder von Polyamid oder Polyurethan, insbesondere aber von solchen
Materialien in Faserform, wie Cellulosefasermaterialion, Seide, Wolle und synthetische Polyamid- und
Polyurethanfasern, verwendet werden. Auch kdnnen die bei der Synthese der Verbindungen (1) anfallenden
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Lésungen, gegebenenfalls nach Zusatz einer Puffersubstanz, gegebenenfalis auch nach Konzentrierung,
direkt als Flissigpréparation der farberischen Verwendung zugeflihrt werden.

Die Verbindungen (1) lassen sich, gem&B der erfindungsgem#fen Anwendung, auf den genannten
Substraten, insbesondere auf den genannten Fasermaterialien, nach den fiir wasserldsliche, insbesondere
faserreaktive, Farbstoffe bekannten Anwendungstechniken applizieren und fixieren, so beispielsweise, indem
man die Verbindung (1) in gel&ster Form auf das Substrat aufbringt oder sie darin einbringt und sie auf
diesem oder in diesem, gegebenenfalls durch Hitzeeinwirkung und/oder gegebenenfalls durch Einwirkung
eines alkalisch wirkenden Mittels, fixiert. Solche Firbe-und Fixierweisen sind in der Literatur zahireich
beschrieben, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 3 025 572.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der Verbindungen (1) zum
Férben (einschlieBlich Bedrucken) von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien bzw.
Verfahren zu deren Anwendung auf diesen Substraten. Bevorzugt kommen die Materialien in Form von
Fasermaterialien zur Anwendung, insbesondere in Form von Textilfasern, wie Garnen, WickelkSrpern und
Geweben. Hierbei kann man analog bekannten Verfahrensweisen der Applikation und Fixierung von
faserreaktiven Farbstoffen vorgehen.

Die erfindungsgemdfen Monoazoverbindungen (1) zeichnen sich durch eine gute Wasserl&slichkeit und
einen guten Farbaufbau aus. Ihr Fixiergrad ist sehr hoch, weswegen der nicht fixierte Anteil nur gering ist,
so daB beim Fertigstellen der Farbungen und Drucke nur wenig von der angewendeten Verbindung (1) mit
dem Spll- oder Waschwasser ins Abwasser gelangt. Nicht fixierte Anteile lassen sich gut auswaschen.
Erwdhnenswert ist weiterhin ihre gute Stabilitét in Druckpasten, Klotzfiotten und Firbebddern. lhre Férbun- -
gen und Drucke besitzen, insbesondere auf Celiulosefasermaterialien, gute Gebrauchs- und Fabrikations-
echtheiten, wie beispielsweise gute Licht-, Wasch-, Chlorbadewasser-, Abgas-, Bligel-, Plissier-, Dekatier-,
Trockenreinigungs-, Reib-, Sdure-, Alkali- und Uberfirbeechtheiten, gute alkalische und saure SchweiBecht-
heiten und eine hohe S#urelagerbestindigkeit. Die Drucke werden mit scharfen Konturen und einem klaren
WeiBfond erhalten; Drucke und Férbungen flecken auf beiliegendem Material nicht ab.

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteile, die
Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, sofern nicht anders vermerkt. Gewichtsteile beziehen sich zu
Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter.

Die in diesen Beispielen formelmaBig beschriebenen Verbindungen sind in Form der freien Sduren
angegeben; im allgemeinen werden sie in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze hergesteilt und isoliert und
in Form ihrer Saize zum Farben verwendet. Ebenso k&nnen die in den nachfoigenden Beispielen,
insbesondere Tabellenbeispielen, in Form der freien Sdure genannten Ausgangsverbindungen und Kompo-
nenten als solche oder in Form ihrer Salze, vorzugsweise Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze,
in die Synthese eingesetzt werden.

Die im sichtbaren Bereich angegebenen Absorptionsmaxima (Amax-Werte) wurden aus wifriger Lésung der
Alkalimetallsalze bestimmt. In den Tabellenbeispielen sind die Ama-Werte bei der Farbtonangabe in
Klammern gesetzt; die Weilenldngenangabe bezieht sich auf nm.

Beispiel 1

31,9 Teile 1-Amino-4,6-disulfo-8-naphthol werden in w&Briger Losung bei einem pH-Wert von 4 bis 5
und einer Temperatur von 15 bis 20" C mit 35 Teilen 3-(B-Chlorethylsulfonyl)-benzoylchlorid umgesetzt. Die
L&sung der so erhaltenen Kupplungskomponente wird in die salzsaure Suspension des auf liblichem Wege
hergesteliten Diazoniumsalzes von 28,1 Teilen 4-(8-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin in 100 Teilen Wasser einge-
rlhrt; die Kupplungsreaktion erfolgt bei einem pH-Wert von 5 bis 6. Die gebildete Azoverbindung wird mit
Natriumchlorid in einer Menge von 20 %, bezogen auf das Volumen der L&sung, ausgesalzen (zur
Vervollsténdigung der F3llung wird der Ansatz noch einige Zeit bei einem pH-Wert von 4 gerlhri), der
Niederschiag abfiltriert, mit einer 20%igen wépBrigen NatriumchloridiGsung gewaschen und unter reduzier-
tem Druck getrocknet.

Man erhélt ein dunkelrotes, elekirolythaltiges Pulver des erfindungsgeméBen Natriumsaizes der Verbin-
dung der Formel
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HO  NH-CO
yee
CH, HO=S §02
éH2-0803H SO0zH CH,-CHy-C1

(\pax = 492 nm)

die sehr gute faserreaktive Farbstoffeigenschaften besitzt. Sie liefert nach den in der Technik Ublichen
Firbe- und Druckverfahren fiir faserreaktive Farbstoffe auf den in der Beschreibung genannten Materialien,
insbesondere auf Celiulosefasermaterialien, farbstarke brillante rote F&rbungen und Drucke von guten
Echtheitseigenschaften, von denen insbesondere die Wasch- und Schweiechtheiten, die guten Lichtecht-
heiten im trockenen oder mit Trinkwasser oder einer SchweiBl&sung befeuchteten Zustand sowie die guie
Siurelagerbesténdigkeit (kein "acid fading”, d.h. Farbungen und Drucke werden beim Lagern im sauer-
feuchten Zustand, wie beispielsweise in einer Atmosphire, die saure Dampfe enthdlt, nicht angegrifien)
hervorgehoben werden kdnnen. Die erfindungsgeméfe Verbindung besitzt einen hohen Fixiergrad und
guten Farbaufbau; die mit ihr erhdltlichen Drucke zeigen einen klaren Weigfond.

Beispiel 2

23,9 Teile 3-Amino-6-sulfo-8-naphthol werden in wiBriger Lésung bei einem pH-Wert von 4 bis 5 und
einer Temperatur von etwa 20° C innerhalb einer Stunde mit einer L&sung von 31,5 Teilen 4-N-Methyi-N-3-
chlorethylsulfonyl-benzoyichlorid in 50 Teilen Aceton versetzt. Man riihrt noch einige Zeit nach, gegebenen-
falls unter Zugabe einer weiteren geringen Menge des S&urechiorids, bis die Umsetzung fast volisténdig
abgelaufen ist. Zu der so erhaltenen L&sung der Kupplungskomponente gibt man die saure wéfrige, auf
tiblichem Wege hergestellte Suspension des Diazoniumsalzes von 30,3 Teilen 6-(B-Sulfatoethylsulfonyl)-1-
sulfo-2-aminonaphthalin. Die Kupplungsreakton wird bei einem pH-Wert von 4 bis 5 und einer Temperatur
von 15 bis 25° C durchgefiihrt.

Die erhaltene erfindungsgeméBe Azoverbindung wird bei einem pH-Wert von 4 durch Zugabe von
Natriumchiorid ausgefallt und isoliert. Man erhilt ein rotes, Natriumchiorid-haitiges Pulver des Natriumsal-
zes der Verbindung der Formel

S0,H HO
SOPS

S0, NH-CO-[:::L—

|

HO,S
CHy~CH,=0804H 3

(Xmax = 482 nm)

die sehr gute faserreaktive Farbstoffeigenschaften besitzt und analog den Angaben von Beispiel 1 farbstar-
ke brillante orange Firbungen und Drucke von guten Echtheitseigenschaften, wie guten Waschechtheiten,
Schweifiechtheiten, Trockenlicht-und NaBlichtechtheiten und einer guten S#urelagerbestindigkeit liefert.
Hervorzuheben ist weiterhin der hohe Fixiergrad und der gute Farbaufbau; die mit der erfindungsgemégen
Verbindung erhiltlichen Drucke zeigen einen kiaren Weififond.
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Beispiel 3

Man bereitet die L&sung von 1-N-[4'-(I3-ChIorethylsuIfonyl-methyl)—benzoyl]—amino-3,6-disuIfo-8-naphtho|
als Kupplungskomponente durch Umsetzung von 31,9 Teilen 1-Amino-3,6-disulfo-8-naphthol in neutraler
Lésung mit 30 Teilen 4-(B-Chiorethylsulfonyl-methyl)-benzoyichlorid analog den Angaben des Beispieles 1,
versetzt dlese mit einer auf Ulichem Wege hergestellten salzsauren Diazoniumsalzsuspension von 40 Teilen
4-Amino-3'- -(B-chlorethylsulfonyl)-benzanilid in etwa 500 Teilen Wasser. Die Kupplungsreaktion wird bei
einem pH-Wert zwischen 4 und 5 durchgeflihrt.

Die synthetisierte erfindungsgemiBe Azoverbindung wird in Ublicher Weise durch Aussalzen mit
Natrium- oder Kaliumchlorid oder durch Sprihtrocknung isoliert. Man erhilt ein dunkelrotes, eletrolythaltiges
Pulver des Alkalimetallsalzes der Verbindung der Formel

NH—CO-—I:::]__
Hy
i

HO3S SO3H CH,-C1

CH2-CH2-OSO3H
(Agay = 498 nm) :

die sehr faserreaktive Farbstoffeigenschaften besitzt und nach den in der Technik Ublichen Firbe- und
Druckverfahren farbstarke, blaustichig rote Férbungen und Drucke auf den in der Beschreibung genannten
Materialien, insbesondere Cellulosefasermaterialien, liefert. Die Férbungen und Drucke zeichnen sich durch
gute Echtheitseigenschaften aus, von denen die guten Waschechtheiten, SchweiBechtheiten, Trockenlicht-
und Naflichtechtheiten und die gute S&urelagerbesténdigkeit hervorgehoben werden kénnen. Der Farbauf-
bau und der Fixiergrad der erfindungsgemé&Ben Verbindungen ist hoch; die Drucke zeigen einen kiaren
WeiBfond.

Beispiel 4
Analog der Verfahrensweise des Beispieles 1 setzt man 2,5-Dimethoxy-4-(B-suifatosthylsulfonyi)-anilin
als Diazokomponente und 1-N- [4 -(B-Chlorethylsulfonyl)-benzoyl]-amino-3,6-disuifo-8-naphthol als Kupp-

lungskomponente in &quivalenter Menge um.
Die erfindungsgem&Be Azoverbindung der Formel

OCH3 NH- co-[:::L_
L Ve

CH,-C1
§02 HO3S SOzH
?HZ OCH3
CH2—OSOBH
(Apay = 535 nm)

wird in Form ihres Alkalimetallsalzes isoliert und zeigt sehr gute faserreaktive Farbstoffeigenschaften. Mit ihr
werden farbstarke, rotviolette Férbungen und Drucke mit guten Echtheiten erhalten, wie beispielsweise gute
Wasch-, SchweiB- und Lichtechtheiten sowie eine gute S&urelagerbesténdigkeit. Die erfindungsgemife
Verbindung zeichnet sich weiterhin durch sinen hohen Fixiergrad und einen guten Farbaufbau aus.
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Beispiel 5

Eine L8sung von 89,3 Teilen der erfindungsgeméBen Azoverbindung von Beispiel 4 in 1000 Teilen
Wasser wird bei einer Temperatur von etwa 20° C mittels konzentrierter wéBriger Natronlauge auf einen pH-
Wert von 11 bis 12 gestellt. Der Ansatz wird 5 Minuten bei 20° C weitergeriihrt und sodann mittels eines
Gemisches aus konzentrierter wifriger Salzsiure und Essigsdure auf einen pH-Wert von 5 gestelit. Die so
synthetisierte Vinylsulfonyl-Azoverbindung féllt nach kurzer Zeit aus; die Fillung wird durch Zugabe von
Natriumchlorid oder Kafiumchlorid vervollstindigt. Der Niederschlag wird isoliert und unter reduziertem
Druck getrocknet.

Man erhilt ein blaurotes Pulver des Alkalimetalisalzes der Azoverbindung der Formel

OCH HO  NH-CO
N =N g e S0,~CH=CH,

CH,=CH-50, HO3S SO3H
' OCH3

(Apax = 554 nm)

mit einem nur geringen Elektrolytgehalt. Auch diese erfindungsgeméBe Verbindung zeigt sehr gute
faserreaktive Farbstoffeigenschaften und liefert insbesondere auf Cellulosefasermaterialien blaustichig rote
Firbungen mit gleich guten Echtheitseigenschaften, wie fiir die Farbungen der erfindungsgeméfen Verbin-
dung des Beispieles 4 beschrieben.

Beispiele 6 bis 74

In den nachfolgenden Tabellenbeispielen sind weitere erfindungsgemiBe Monoazoverbindungen mit
Hilfe der Komponenten entsprechend der aligemeinen Formel (1) beschrieben. Sie lassen sich in erfin-
dungsgemiBer Weise, beispielsweise einem der obigen Ausflihrungsbeispiele, mittels der aus dem jewsili-
gen Tabellenbeispiel ersichtiichen Komponenten herstellen. Sie besitzen faserreaktive Farbstoffeigenschaf-
ten und liefern insbesondere auf Cellulosefasermaterialien nach den fur faserreaktive Farbstoffe Ublichen
Applikations- und Fixiermethoden farbstarke echte Férbungen und Drucke in den in dem jeweiligen
Tabellenbeispiel fir Farbungen auf Baumwolle angegebenen Farbtonen.
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1. Eine wasserl3sliche Azoverbindung entsprechend der allgemeinen Formel (1)
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T:B—w—w
X-SOZ—T-—D—N m
MO3

(805M) (1)

in welcher bedeuten:

M ist ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetall;

T ist eine direkie kovalente Bindung oder ist eine Methylengruppe oder ist eine bivalente Ammogruppe der
Formel -N(R)- , in welcher R ein Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet;

D ist eine Gruppe entsprechend der aligemeinen Formel (2a), (2b) oder (2c)

s 0=

(2a) (S03M),, (2b)

R3
_@-(caz)p—m —-oc—©_ (2¢)

in welchen
R' Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Hydroxy, Nitro, Wasserstoff, Atkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor, Brom
oder Carboxy ist,
R2 Wasserstoff, Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor oder Suifo ISt
R® Wasserstoff oder Sulfo ist,
k fiir die Zahl Nuil oder 1 steht (wobei im Falle k gleich Null diese Gruppe ein Wasserstoffatom bedeutst),
p fur die Zahl Null, 1 oder 2 steht und
M die obengenannie Bedeutung besitzt;
m ist die Zahi Null, 1 oder 2 (wobei im Falle m gleich Null diese Gruppe ein Wasserstoffatom bedeutet);
W hat eine der Bedeutungen von T;
X ist Vinyl, B-Chlorethyl, 8-Thiosulfatoethyl oder B-Sulfatoethyl, bevorzugt Vinyl oder 8-Sulfatoethyl;
Y ist Vinyl oder 8-Chiorethyl;
die faserreaktive Benzoylaminogruppierung steht an den 8-Naphthol-Rest in 1-, 2- oder 3-Stellung gebun-
den;
die einzelnen Formelglieder kdnnen zueinander gleiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen
besitzen.
2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf D einen Rest der allgemeinen Formel (2)

R1

R? (2a)

16
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ist, in weicher R' Wasserstoff, Methoxy, Ethoxy, Chior, Brom oder Carboxy bedeutet und R2 Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor oder Sulfo ist.
3. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D ein Naphthylenrest ist, der durch eine
Sulfogruppe substituiert sein kann.
4. Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB X fiir die 8-
Sulfatoethyl-Gruppe steht.
5. Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Y fiir die 8-
Chlorethyl-Gruppe steht.
6. Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dag W die
10 Methylengruppe bedeutet.
7. Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dag W die
bivalente (N-Methyl)-amino-Gruppe bedeutet. .
8. Verbindung nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB T eine
direkte kovalente Bindung bedeutet.
15 9. Verbindung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB Y den B-Chiorethyl-Rest darstellt.
10. Verbindung nach Anspruch 1 entsprechend der ailgemeinen Formel (1a)

o)
® X-80,—~D— N = N* W"'SOQ (12) -
MO8

(4]

SO3M CH2-Cl
25
in welcher die Benzoylaminogruppierung in 1- oder 2-Stellung, bevorzugt in 1-Stellung, an den 8-
Naphtholrest gebunden ist und M, X, D und W eine der in Anspruch 1 genannten Bedeutungen oder eine
der in den Anspriichen 2, 3, 4, 6 und 7 genannten bevorzugten Bedeutungen haben.
11. Verbindung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da W die Methylengruppe bedeutet.
30 12. Verbindung nach Anspruch 1 entsprechend der aligemeinen Formel (1b)
5 X-80y —D—N = OG NH-CO (1)
W 802
(s04M)
40 éH2"‘Cl
in welcher X, D, M und W die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben oder eine der in den
Anspriichen 2, 3, 4, 6 und 7 genannten bevorzugten Bedeutungen besitzen und die Benzoylaminogruppie-
45 'ungin 2- oder 3-Stellung der 8-Naphthol-Komponente gebunden ist.

13. Verbindung nach Anspruch 12, dadurch gekennzesichnet, da die Benzoylaminogruppierung in 3-
Stellung an den 8-Naphthol-Rest gebunden ist, m flir die Zahl 1 steht und diese Gruppe -SOsM in 4-
Stellung an den 8-Naphthol-Rest gebunden ist.

14. Verfahren zur Herstellung einer Azoverbindung der in Anspruch 1 genannten und definierten

50 allgemeinen Formel (1), dadurch gekennzeichnet, daB man ein Diazoniumsalz einer aromatischen Aminover-
bindung entsprechend der allgemeinen Formel (3)
X—802 —T—D— NH 3)
in welcher X, T und D die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, mit einer Verbindung entspre-
chend der allgemeinen Formel (4)

55
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NH'CO‘G—W — 80, —7Y
m (@
MO3S (505

in weicher M, m, W und Y die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, kuppelt.

15. Verwendung einer Verbindung von mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, zum Férben
(einschliefllich Bedrucken) von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Material, insbesondere Fas-
ermaterial.

16. Verfahren zum Férben (einschiieflich Bedrucken) von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaiti-
gem Material, insbesondere Fasermaterial, bei welchem man einen Farbstoff auf das Material aufbringt und
ihn mittels Wérme und/oder mittels eines sdurebindenden Mittels fixiert, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Farbstoff eine Verbindung von mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14 einsetzt.

Patentanspriiche flr folgenden Vertragsstaat: ES

1. Verfahren zur Herstellung einer wasseridslichen Azoverbindung entsprechend der aligemeinen
Formel (1)

NH-CO
'@w—soz-x
X=S0y — T—D— N =
MO5S

(5034 (1)

in welcher bedeuten:

M ist ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetall;

T ist eine direkte kovalente Bindung oder ist eine Methylengruppe oder ist eine bivalente Aminogruppe der
Formel -N(R)- , in welcher R ein Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet;

D ist eine Gruppe entsprechend der aligemeinen Formel (2a), (2b) oder (2c)

S i =)

(2a) (SO3M)k (2b)

(CHZ)p-——NH - 0C (2¢)

in welchen
R' Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Hydroxy, Nitro, Wasserstoff, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor, Brom

oder Carboxy ist,
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R? Wasserstoff, Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor oder Sulfo ist,

R3 Wasserstoff oder Sulfo ist,

k flir die Zah! Null oder 1 steht (wobei im Falle k gleich Null diese Gruppe sin Wasserstoffatom bedeutet),

p fiir die Zah! Nulf, 1 oder 2 steht und

M die obengenannte Bedeutung besitzt;

m ist die Zahl Null, 1 oder 2 (wobei im Falle m gleich Null diese Gruppe ein Wasserstoffatom bedeutet);

W hat eine der Bedeutungen von T;

X ist Vinyl, B-Chlorethyl, B-Thiosulfatoethyl oder B-Sulfatoethyi, bevorzugt Vinyl oder 8-Sulfatoethyl;

Y ist Vinyl oder B-Chiorethyl;

die faserreakiive Benzoylaminogruppierung steht an den 8-Naphthol-Rest in 1-, 2- oder 3-Stellung gebun-
den;

die einzelnen Formelglieder kdnnen zueinander gieiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen
besitzen;

dadurch gekennzeichnet, daB man ein Diazoniumsalz einer aromatischen Aminoverbindung entsprechend

der aligemeinen Formel (3)

X—80,—T—D—NH; (3)

in welcher X, T und D die oben genannten Bedeutungen haben, mit einer Verbindung entsprechend der
allgemeinen Formel (4)

OH  ,NH-CO
' We— S0, ~— Y

(SO3M)m

%)
MO3S

in welcher M, m, W und Y die oben genannten Bedeutungen haben, kuppelt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D sinen Rest der aligemeinen Formel (2)

Rl

h
5

R (2a)

ist, in welcher R' Wasserstoff, Methoxy, Ethoxy, Chlor, Brom oder Carboxy bedeutet und R? Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor oder Sulfo ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da D sin Naphthylenrest ist, der durch eine
Sulfogruppe substituiert sein kann.

4. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB X flr die 8-
Sulfatoethyl-Gruppe steht.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Y fiir die 8-
Chlorethyl-Gruppe steht.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da W die
Methylengruppe bedeutet.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf W die
bivalente (N-Methyl)-amino-Gruppe bedeutet.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB T eine

direkte kovalente Bindung bedeutet.
9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB Y den B-Chiorethyl-Rest darstelit.
10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl die Verbindung der allgemeinen Formel
(1) eine Verbindung entsprechend der aligemeinen Formel (1a)
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NH-CO—@_
X-S0,— D= N = N * w--so2 (1a)
MO,

CH -Cl

ist, in welcher die Benzoylaminogruppierung in 1- oder 2-Stellung, bevorzugt in 1-Stellung, an den 8-
Naphtholrest gebunden ist und M, X, D und W eine der in Anspruch 1 genannten Bedeutungen oder eine
der in den Anspriichen 2, 3, 4, 6 und 7 genannten bevorzugten Bedeutungen haben.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da W die Methylengruppe bedeutst.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der allgemeinen Formel
(1) eine Verbindung entsprechend der allgemeinen Formel (1b)

X-50, =D — N = @G NH-CO (1b)
W— 50,
MOS
2

(SO3M) CH
CH2 -Cl

ist, in welcher X, D, M und W die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben oder eine der in den
Anspriichen 2, 3, 4, 6 und 7 genannten bevorzugten Bedeutungen besitzen und die Benzoylaminogruppie-
rung in 2- oder 3-Stellung der 8-Naphthol-Komponente gebunden ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Benzoylaminogruppierung in 3-
Stellung an den 8-Naphthol-Rest gebunden ist, m fiir die Zahl 1 steht und diese Gruppe -SOsM in 4-
Stellung an den 8-Naphthol-Rest gebunden ist.

14. Verwendung einer Verbindung von mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, zum Férben
(einschlieBlich Bedrucken) von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Material, insbesondere Fas-
ermaterial.

15. Verfahren zum Firben (einschlieflich Bedrucken) von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhalti-
gem Material, insbesondere Fasermaterial, bei welchem man einen Farbstoff auf das Material aufbringt und
ihn mittels Warme und/oder mittels sines sdurebindenden Mittels fixiert, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Farbstoff eine Verbindung von mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13 einsetzt.
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